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Resumo
Recentemente, os sistemas fracamente ligados, conhecidos como
sistemas van der Waals, tŒm atraído novos interesses. Eles estªo presentes
em plasmas de alta pressªo, transiçªo por interaçªo coulômbica (ICD) e
lasers. O conhecimento de boas curvas de potencial para estes sistemas Ø
importante para estudos e aplicaçıes destes fenômenos. Este estudo reali-
za cÆlculos ab initio do tipo Hartree-Fock Restrito (RHF) e Multi-confi-
guraçıes em Campo Auto-consistente (MCSCF) com correçıes de se-
gunda ordem pela Teoria das Perturbaçıes, para obter as curvas de potenci-
al para o estado fundamental +∑g1   e os estados excitados +∑u1 , +∑g3  e
+∑u3   do dímero de neônio, resultantes da combinaçªo de Ætomos de Ne
nos estados 1S, 1P e  3P.  A energia de ligaçªo, a distância de equilíbrio e
diversas outras constantes espectroscópicas foram determinadas com boa
concordância com outros resultados teóricos e experimentais.
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1. Introduçªo
Recentemente (JAHNKE et allli, 2004; FEDOR et alli, 2003;
CACHEIRO et alli, 2004), os sistemas fracamente ligados, como os gases
raros, tŒm atraído muito interesse porque estªo presentes em fenômenos
novos como a transiçªo por interaçªo coulômbica (ICD). Neste fenôme-
no, inicialmente um elØtron 2s  Ø removido de um Ætomo de Ne em uma
amostra de Ne2, por absorçªo de um fóton, produzindo um íon Ne2
+(2s-1).
Em um momento seguinte, o sistema sofre uma transiçªo onde um elØtron
2p ocupa a vaga deixada pelo elØtron 2s, em um estado intermediÆrio que
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dura alguns femtosegundos. A energia liberada neste processo nªo Ø sufici-
ente para remover outro elØtron 2p do mesmo monômero, pois seus níveis
sofrem relaxaçªo, mas Ø suficiente para remover um outro elØtron 2p do
monômero vizinho. Finalmente,  temos dois íons que se interagem em uma
"explosªo coulômbica"  que foi, recentemente, detectada experimentalmente
(JAHNKE et alli, 2004). As curvas de potencial para o estado fundamental
e para os estados excitados intermediÆrio e final sªo importantes na deter-
minaçªo da energia do elØtron ejetado no processo e da energia cinØtica de
liberaçªo (KER) dos íons resultantes.
Em outros processos envolvendo plasmas de alta pressªo, molØ-
culas de  neônio em estados excitados tambØm estªo presentes. Proprieda-
des espectroscópicas destes sistemas tambØm sªo usadas na determinaçªo
de temperaturas de plasmas. Um trabalho de base para o conhecimento e
aplicaçªo destes fenômenos Ø a determinaçªo de boas curvas de potencial
para o estado fundamental e para estados excitados de molØculas e íons de
gases raros de interesse. Assim, este trabalho realiza um cÆlculo  ab initio
para o estado fundamental  +∑g1 e  para os estados excitados  +∑g3 , +∑u3  e
+∑u1  da molØcula Ne2 para a obtençªo destas curvas.  O estado excitado
+∑u1  Ø formado por dois Ætomos de Ne na forma: Ne( S1  ) + Ne*( P1 ) e
os estados +∑g3  e +∑u3  se originam de dois Ætomos de Ne  nos estados S1
e P3 . O estado fundamental do dímero de neônio foi estudado por diver-
sos mØtodos, por muitos pesquisadores (AZIZ R.A.; SLAMAN, M. J., 1989;
EGGENBERGER, R. et alli, 1994; GROCHOLA, G. et alli, 1998;
CYBULSKI, S.M.; TOCZYLOWSKI, R. R., 1999), e dados sobre a curva
de potencial deste estado estªo extensivamente documentados na literatu-
ra. Para o estado excitado sigma singleto, alguns dados sªo conhecidos e
documentados, mas para os estados sigma tripletos, poucos dados sªo en-
contrados na literatura. Assim, este trabalho contribui com vÆrios resulta-
dos teóricos a respeito destes estados.
2. Relatório dos cÆlculos
Os cÆlculos dos estados estudados neste trabalho foram realiza-
dos usando as tØcnicas e mØtodos implementados no pacote de programas
GAMESS (SCHMIDT, M.W. et alli, 1993; PC GAMESS, 2005).
Para encontrar uma determinada simetria, faz-se uma execuçªo
para o cÆlculo da energia do sistema, para um simples ponto escolhido.
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Após encontrar a simetria desejada, Ø feito um cÆlculo  para uma razoÆvel
rede de pontos a fim de determinar a curva de potencial e observar o com-
portamento assintótico da energia.
Especialmente para o cÆlculo do estado fundamental, foi usado o
mØtodo RHF (Hartree-Fock Restrito) com correçıes de segunda ordem
para o œltimo orbital, pela teoria das perturbaçıes de Moller-Plesset (MP2),
com um conjunto de funçıes de base do tipo TZV (Triple zeta Valence),
acrescido de 3 funçıes  d, onde fatores de deslocamento de Pople (2,0; 1,5;
0,3) foram ajustados para tratar os efeitos de polarizaçªo. Estes fatores
correspondem aos  expoentes das funçıes de polarizaçªo do tipo p ou do
tipo d, quando incluídas no conjunto de funçıes de base.
Para os estados excitados, foi feito um cÆlculo MCSCF (Multi-
configuraçıes em Campo Auto-consistente) associado ao mØtodo
MCQDPT2 (Teoria de perturbaçıes de segunda ordem em Multi-configu-
raçıes Quase Degeneradas) com um conjunto de funçıes de base TZV,
acrescido de duas funçıes d, onde os fatores de deslocamento de Pople
(1,0; 0,5) foram ajustados para consideraçªo dos efeitos de polarizaçªo. O
comportamento destes sistemas fracamente ligados por forças de van der
Waals apresenta um desvio das leis do gÆs ideal, e os efeitos de polarizaçªo
sªo importantes na determinaçªo de suas energias de ligaçªo, que sªo mui-
to pequenas.
O resultado obtido para o estado fundamental mostra que se pode
obter resultados razoÆveis com um conjunto de funçıes de base nªo muito
extenso e uma escolha adequada de fatores de deslocamento de Pople para
as funçıes de polarizaçªo inseridas no conjunto de funçıes de base.
A Tabela 1 resume os resultados dos cÆlculos e a Figura 1 mostra
as curvas de potencial correspondentes. Para o estado fundamental, os
melhores valores para a distância interatômica de equilíbrio e para a energia
de ligaçªo foram exaustivamente procurados.
O valor assintótico da energia do estado fundamental, obtido para
uma separaçªo interatômica de 100,0 ¯ , corresponde a -257,09181 Eh , pró-
ximo do resultado conhecido como limite Hartree-Fock, -257,0941 Eh
(CLEMENTI, E.; ROETTI, E., 1974). O valor da energia de ligaçªo (De),
dado pela diferença entre o valor assintótico da energia e o mínimo de ener-
gia, estÆ muito próximo do resultado experimental. A Tabela 2 resume duas
propriedades características para esta curva, a distância interatômica de equi-
líbrio Re e a energia de ligaçªo De ,  e vÆrios outros resultados teóricos e
experimentais para comparaçªo.
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Tabela 1. Energias para os estados sigma do dímero de neônio
R(¯)   +∑g1 (Eh)(a) R(¯)  +∑u3 (Eh)(a)  +∑u1 (Eh)(a)   +∑u1 (Eh)(a)
2,34 -257,0906409 1,00 -256,533427 -256,505529 -256,348781
2,46 -257,0912964 1,24 -256,561941 -256,540006 -256,561941
2,58 -257,0916427 1,48 -256,592271 -256,575059 -256,486673
2,70 -257,0918183 1,76 -256,607440 -256,591896 -256,514652
2,82 -257,0919012 1,80 -256,606984 -256,591576 -256,515477
2,94 -257,0919341 1,84 -256,605880 -256,590613 -256,515650
3,00 -257,0919394 1,96 -256,599023 -256,584259 -256,512825
3,06 -257,0919399 2,28 -256,565371 -256,552671 -256,491560
3,24 -257,0919243 2,44 -256,549344 -256,537654 -256,480818
3,42 -257,0918979 2,52 -256,543658 -256,532304 -256,476917
4,80 -257,0918710 2,60 -256,540000 -256,529000 -256,474000
4,92 -257,0918487 2,72 -256,540000 -256,529000 -256,474000
100,0 -257,0918086
(a) Eh (hartree: unidade atômica de energia).Valores em negrito indicam os mínimos obtidos.
Figura 1. Curvas de potencial para os estados sigma do dímero de neônio
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Tabela 2. Propriedades características da curva de potencial do estado
fundamental 
+∑g1   do dímero Ne-Ne
(a) µEh  (micro-hartree = 0,000001 hartree)
A Tabela 3 resume as propriedades características obtidas das cur-
vas de potencial para os estados sigma excitados.  As energias de ligaçªo
dos estados foram obtidas assumindo -256,474 Eh, -256,529 Eh e -256,540
Eh como os valores assintóticos das energias totais dos estados
+∑u1 , +∑g3  e
+∑u3 , respectivamente, após a realizaçªo dos cÆlculos em uma rede de 44
pontos.
Como estÆ descrito no Guia do UsuÆrio do pacote GAMESS (PC
GAMES, 2005), em cada iteraçªo MCSCF, ocorre a transformaçªo das in-
tegrais do orbital molecular corrente, a organizaçªo dessas integrais, a ge-
raçªo da matriz Hamiltoniana, a otimizaçªo dos coeficientes das interaçıes
de configuraçıes pelo mØtodo de Davidson, a geraçªo da matriz densidade
de segunda ordem, e finalmente o melhoramento do orbital por diferentes
mØtodos. Neste trabalho, utilizou-se o mØtodo FULLNR (Full Newton-
Raphson) porque se obtØm uma convergŒncia da energia mais rÆpida com
este algoritmo.
Sabe-se que o teorema de Koopman estendido nªo produz energi-
as realísticas para os orbitais moleculares, mas produz bons valores para o
FIP (Primeiro Potencial de Ionizaçªo) (MORRISON, R.C.; LIU, G., 1992).
Entªo, a Tabela 4  resume estes resultados para os estados excitados.
.feR/odotØM Re )¯( De(µEh) )a(
/)d3(VZT,2PM+FHR .bartetsE 60,3 3,131
)9991,illate.M.S,IKSLUBYC(/233+ztva 411,3 38,521
)8991,illate.G,ALOHCORG(/)QTDS(4PM 131,3 43,221
)9891.J.M,NAMALS;.A.R,ZIZA(/ocirípme.toP 190,3 08,331
)3002,.E.A,DABARSAN(/z54va,)T(DSCC 790,3 59,031
)4991,illate.R,REGREBNEGGE(/2EN,)QTDS(4PM 331,3 6,021
)9791,.G,GREBZREH;.P.K,REBUH(/latnemirepxE 1,3 3,031
)4791,illateYOREL(/latnemirepxE 1,3 3,031
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Tabela 3.  Propriedades características das curvas de potencial dos estados sigma
excitados do dímero Ne-Ne*
(a) Te = Ee(estado) - Ee(estado fundamental)
Tabela 4. Energias orbitais pelo teorema de Koopman estendido. O valor positivo da
energia do œltimo orbital Ø o FIP do estado
(a) Eh (hartree:  unidade atômica de energia)
3. ComentÆrios finais e conclusıes
Conforme relatado por HUBER e HERZBERG (1979) e
LINSTROM, P. J.; MALLARD, W.G. (2005), os estados +∑g3   e +∑u3  do
dímero excitado Ne2*, ainda nªo foram observados experimentalmente, mas
odatsE .feR/odotØM Re )¯( Ee E( h) De )Ve( Te )Ve(
)a(
(VZT,2TPDQCM d2 /) .bartetsE 48,1 6515,652- 31,1 86,51
)4791,.B,REDIENHCS;.S.J,NEHOC(/IC 97,1 - 75,0 75,61
(VZT,2TPDQCM )d2 / .bartetsE 67,1 8195,652- 17,1 16,31
(VZT,2TPDQCM d2 /) .bartetsE 67,1 4706,652- 38,1 81,31
+∑u1
+∑g3
+∑u3
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espera-se que o estado +∑u3  seja o de mais baixa energia. Isto mostra que
nªo hÆ dados suficientes e definitivos na literatura a respeito destes esta-
dos, justificando essa tentativa na realizaçªo destes cÆlculos para estes esta-
dos.
Os resultados obtidos neste trabalho mostram que o estado exci-
tado +∑u3  Ø o de mais baixa energia, de acordo com a expectativa experi-
mental.
Os resultados obtidos para o estado fundamental sªo considerÆ-
veis: - a energia de ligaçªo Ø próxima do valor experimental conhecido, com
uma diferença de apenas 1 µEh (micro-hartree); - a distância interatômica
de equilíbrio, difere do valor experimental por apenas 0,04 ¯; - a constante
espectroscópica Te , ou energia eletrônica do estado excitado singleto, dife-
re do resultado experimental por um valor menor que 1 eV (elØtron-volt).
Assim,  os resultados obtidos sªo bastante razoÆveis, exibindo a posiçªo
relativa da curva de potencial do estado excitado singleto aproximadamen-
te correta, em relaçªo à curva do estado fundamental.
Diversas outras constantes rotacionais e vibracionais podem ser
tambØm obtidas das curvas de potencial. Na Tabela 5, estªo resumidas as
constantes obtidas para todos os estados sigma após ajuste de uma parÆbo-
la em torno da distância de equilíbrio obtida diretamente pelos cÆlculos
RHF e MCQDPT2. Os valores de Re diferem ligeiramente daqueles en-
contrados diretamente no cÆlculo SCF porque Ø natural que as curvas de
potencial se desviem ligeiramente de uma parÆbola na regiªo do mínimo.
Para o estado fundamental, foram usados sete pontos em torno da distân-
cia de equilíbrio para o ajuste da parÆbola, enquanto que para os outros
estados excitados, foram usados cinco pontos, com o mesmo objetivo.
Estes resultados podem ser confrontados com outros, experimen-
tais e teóricos, para verificar a precisªo destas curvas de potencial. Portan-
to, as curvas obtidas para os estados excitados tambØm apresentam razoÆ-
vel precisªo e podem ser usadas para outras aplicaçıes como o estudo da
energia cinØtica de liberaçªo (KER), em transiçıes ICD ou simulaçıes de
dinâmica molecular.
Alguns autores (STONE, A. J., 1997, p. 71) consideram impor-
tante que cÆlculos como estes devem conter as correçıes dos erros de
superposiçªo das funçıes de base, conhecidas como BSSE. Entretanto, es-
tas correçıes sªo discutíveis (STONE, A. J., 1997, p. 71-72), especialmen-
te quando nªo se pode decidir onde estÆ o limite entre um conjunto de
funçıes de base "pobre" e um conjunto de funçıes de base "bom" para um
determinado sistema. HÆ casos clÆssicos relatados na literatura, como o da
molØcula N2 (SZABO, A; OSTLUND, N. S., 1982, p. 196), onde um cÆl-
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culo ab initio, com precisªo muito próxima ao limite Hartree-Fock, usan-
do um extenso conjunto de funçıes de base, apresenta resultados
irrealísticos, prevendo erradamente a ordem dos potenciais de ionizaçªo;
enquanto um cÆlculo semi-empírico, com um pequeno conjunto de fun-
çıes de base, prevŒ corretamente esta ordem.  Este trabalho nªo inclui es-
tas correçıes.
Tabela 5. Constantes espectroscópicas para os estados sigma do dímero de neônio
(a) Valores calculados após ajuste de parÆbola. cDDcBBcvv eeeeee /
~
,/~,/~ ===
(b) EGGENBERGER, R. et alli, 1994.
(c) HUBER, K.P.; HERZBERG, G., 1979;   LINSTROM, P. J. ; MALLARD, W.G., 2005.
(d) Valores calculados com dados da referŒncia: COHEN, J. S.; SCHNEIDER, B., 1974.
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